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Е .Н. Черезова 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. Использование литийсодержащих инициирующих 
систем позволяет синтезировать полибуrадиен с различными молекулярными па­
раметрами и широко варьировать конфигурационно-изомерный состав полимера. 
Одной из основных областей применения полибуrадиена является модификация 
полистирола с целью придания композиции ударной вязкости. Расширение границ 
применения ударопрочноrо полистирола приводит к повышению требований, 
прельявляемых, в том числе и, к буrадиеновому каучуку. Основными из них яв­
ляются : заданная микрострукгура (содержание 1,2-звеньев: 11-18 % масс. ); вяз­
кость по Муни (40-60 ед. Муни); растворная вязкость (ТJ, вязкость 5 % раствора 
каучука в толуоле: 150-200 мПа·с); низкое содержание гель-фракции (менее 0,02 
% масс . ) . 
В промьШiленном масштабе в качестве инициирующих систем описано ис­
пользовшmе лиrийалкилов, модифицированных такими донорами электронов как, 
тетрагидрофуран, тетраметилэтилендиамин и т.д. Известно также, применение ал­
коголятов щелочных металлов или их композиций с донорами электронов. Такие 
системы позволяют проводить полимеризацию буrадиена с высокой скоростью, 
эффективно управлять молекулярными параметрами и микрострукгурой. Однако, в 
указанных случаях нерешенными остаются вопросы подавления процессов образо­
вания гель-фршщии и получение полимера с заданной конфигурацией макромоле­
кул. Таюке, необходимо отметить низкую технологичность углеводородных рас­
творов алкоголятов щелочных металлов, которые образуют ассоциаты и вьmадают 
в осадок. Указанных недостатков лишены полифункциональные смешанные 
алкоголяты натрия и магния. Вместе с тем, их использование приводит к изме­
нению ранее установленных закономерностей процесса полимеризации бута­
диена. 
В этой связи акгуальным является установление основных закономерно­
стей и количественных харакгеристик процесса полимеризации бутадиена с 
использованием инициирующих систем на основе и-бутиллития (НБЛ), моди­
фицированного полифункциональными смешанными алкоголятами натрия и 
магния. 
Цель работы. Изучение процесса полимеризации бутадиена с использо­
ванием модифицированной инициирующей системы на основе в-бутиллития. 
Определение условий полимеризации, обеспечивающих получение полибута­
диена с комплексом свойств, оптимальным для его применения при получении 
ударопрочного полистирола. 
Для достижения этой цели были определены следующие задачи: 
\ . Исследование основных закономерностей процесса полимеризации бу­
тадиена в присутствии инициирующей систt.мы на основе НБЛ, модифицирован­
ного полифункциональными алкоголятами натрия и магния. 
2.Выбор оптимальных условий, обеспечивающих получение полибута­
диена с заданным комплексом свойств. 
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3.Получение и испытание опытно-промышленных партий полибутадиена 
при производстве ударопрочного полистирола. 
Научная новизна. Впервые исследован процесс полимеризации бута­
диена с использованием инициирующей системы на основе и-бутиллития, мо­
дифицированного полифункциональными алкоголятами натрия и магния . Уста­
новлены кинетические закономерности процесса полимеризации, особенности 
формирования микроструктуры и молекулярно-массовых характеристик поли­
бутадиена в зависимости от условий синтеза, содержания модификатора и аген­
тов передачи цепи в реакционной среде. 
Установлено, что модификация НБЛ полифункциональными алкоголята­
ми натрия и магния приводит к разрушению ассоциатов литийорганического 
соединения. Повышение концентрации модификатора в системе приводит к 
переходу активных центров полимеризации из состояния ко1Пактных ионных 
пар в сольватно-разделенные ионные пары и свободные ионы. 
Показано, что процесс полимеризации бутадиена с использованием ини­
циирующей системы на основе и-бутиллития, модифицированного полифунк­
циональными алкоголятами натрия и магния, осложнен реакциями ограничения 
роста цепи мономером и растворителем. 
Практическая ценность. Разработан процесс получения полибутадиена 
с использованием инициирующей системы на основе и-бутиллития, модифици­
рованного полифункциональными алкоголятами натрия и магния, обеспечи­
вающий : 
- возможность проведения полимеризации в непрерывном режиме и пробегом 
полимеризационных реакторов не менее 250 часов; 
- низкое (не более 0,02 о/о масс.) содержание гель-фракции; 
- эффективное регулирование растворной вязкости полимера. 
На ОАО "Нижнекамскнефтехим" проведены промышленные испытания 
по получению и применению опытных партий полибутадиена в производстве 
ударопрочного полистирола, соответствующего лучшим мировым образцам. 
Апробация работы. Результаты работы обсуждались на следующих на­
учных конференциях: XIII Международной научно-практической конференции 
"Резиновая промышленность. Сырье. Материалы. Технологии" (г. Москва. 
2007), на XV Международной научно-практической конференции "Резиновая 
промышленность. Сырье. Материалы. Технологии" (г. Москва. 2009), на второй 
Всероссийская научно-техническая конференция «Каучук и резина-2010» 
(г.Москва, 2010 ). 
Публикации работы. По теме диссертации опубликовано 5 статей в 
журналах, рекомендованных ВАК и 4 тезиса докладов, получен патент РФ . 
Объем и структура работы. Общий обьем диссертации составляет 184 
стр. машинописного текста, включающих 32 таблицы и 46 рисунков. Список 
литературы содержит 267 наименований . Диссертация состоит из введения, ли­
тературного обзора, экспериментальной части, результатов и их обсуждения, 
выводов, списка литературы и приложения. 
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Автор выраJКает глубокую признательность и благодарность профес­
сору д. т.н. Глуховскому В. С, д.х.н. Козлову В.Г и к.ф-м.н. Мах11янову Н. за уча­
стие в обсуждении результатов работы 11 ценные советы. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введеннн обосновывается актуальность темы диссертации, формули­
руются цели исследований, и дается краткий обзор содержания глав диссерта­
ций . 
Глава 1 представляет собой обзор работ отечественных и зарубежных 
авторов по теме диссертации . На основе анализа литературного материала 
сформулированы основные задачи исследований, определены научные и прак­
тические аспекты диссертационной работы. 
В главе 2 представлены характеристики исходных продуктов и материа­
лов, описание и схема лабораторной установки полимеризации (рис. \), методы 
анализа и исследования исходных и конечных продуктов . 
Процесс полимеризации бутадиена-1,3 в среде н-гексана и толуола под 
действием инициирующей системы на основе и-бутиллития, модифицированно­
го полифункциональными алкоголятами натрия и магния (далее модификатор), 
проводился в полимеризационном реакторе периодического действия . Реактор 
представляет собой цилиндрическую камеру, снабженную перемешивающим 
устройством, рубашкой для поддержания заданной температуры и приспособ­
лениями для отбора проб полимера. В емкость поз.\ вводилось расчетное коли­
чество растворителей: н-гексана и толуола. Перед подачей мономера в емкость 
поз.! растворитель захолаживали путем подачи в рубашку рассола с температу­
рой минус 15 °С. После охлаждения н-гексана до температуры минус 5 °С, из 
баллона поз.2 через осушитель с оксидом алюминия поз.3, вводили расчетное 
количество бутадиена-1 , 3 . Далее полученный раствор бутадиена в н-гексане 
через осушитель поз.4 передавливали в емкость поз .5. Затем в емкости поз . 5 
создавали избьrrочное давление 0,1 МПа и подавали рассол в рубашку для пре­
дотвращения испарения бутадиена. 
Приготовление растворов модификатора и катализатора - и-бутиллития 
осуществляли в сосудах Шленка, с последующим их вводом в емкости поз. 8 и 
поз . 7 . соответственно . 
Процесс полимеризации бутадиена-1,3 проводили в изотермическом ре­
жиме под избьrrочным давлением 0,5 МПа. Раствор бутадиена в н-гексане из 
емкости поз.5 в количестве 1 дм3 насосом поз . 11 вводили в реактор поз .б . После 
чего в реактор поз . б из емкости поз.8 насосом поз.14 подавали заранее приго­
товленный раствор модификатора в толуоле. Затем полимеризацию иницииро­
вали заранее приготовленным раство~ом и-бутиллития, который вводился в 
реактор поз .6 насосом поз . 13 из емкости поз.7 
Для поддержания заданной температуры в рубашку реактора поз . б подавался 
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рИС. \ - Принципиальная схема лабораторной установки полимеризации периоди­
ческого дейсrвия 
Глава 3. В качестве модификатора НБЛ бьша использована оригинальная 
система, образующаяся в результате взаимодействия лалрамолата натрия с тет­
рагИдрофурфуриловым спиртом и металлическим магнием . Полученный в ре­
зультате указанного взаимодействия модификатор представляет собой поли­
функuиональный алкоголят натрия и магния: q сн,-о,.. Nоо-сн,р 
СН3 -СН- СН2~ /СН2-СН- СН, 
N - СН2 - СН2 - N' СНз - СН - СН2/ ~СН2 - СН - СНз d-сн,- о -- Mg --о - сн,--ь 
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Первый этап работы был посвящен исследованию основных закономер­
ностей процесса полимеризации буrадиена в присуrствии изучаемой литийсо­
держащей инициирующей системы при различных условиях. 
На втором этапе работы проведены опыrно-промышленные испьrrания 
по производству буrадиенового каучука с использованием инициирующей систе­
мы модификатор - НБЛ с последующим применением полученных партий поли­
буrадиена при производстве ударопрочного полистирола. 
Состав инициирующей системы является основным параметром при 
получении полибуrадиена с заранее заданным комплексом свойств. Поэтому, на 
начальном этапе исследований было изучено влияние мольного соотношения 
модификатор : НБЛ на характеристики процесса и свойства образующегося по­
лимера. Зависимости конверсии мономера от времени полимеризации при варьи­
ровшmи мольного соотношения модификатор : НБЛ в диапазоне О, 1 О : 3 свиде­
тельствуют о фроmальном инициировании процесса полимеризации буrадиена. 
Наиболее интенсивный рост конверсий наблюдается на начальном этапе процес­
са, далее рост замедляется с последующим выходом конверсионных кривых на 
плато. 
При одинаковом времени полимеризации более высокий выход полимера 
соответствует максимальному содержанию модификатора в системе, снижение 
концентрации модификатора приводит к симбатному изменению конверсии мо­
номера. Искmочение составляет процесс полимеризации буrадиена при мольном 
соотношении модификатор : НБЛ равном 0,05 : 1, при котором наблюдается ин­
дукционный период продолжительностью 1-2 минуrы и относительно низкая 
конверсия мономера (рис. 2). 
'""';;.---------------. Рис.2 - Зависимость конверсии буrа-
диена х от продолжительности поли­
меризации rп при различных мольных 
соотношениях модификатор : НБЛ: 
0,05:1 (1), 0,1:1 (2), 1:1 (3) и 3:1 (4). 
Условия полимеризации: СНБл 
0,00021 моль/л; См = 1,3 моль/л ; Т n = 
70 °С 
Первый этап работы был посвящен исследованию ос1юв11ых закономер­
ностей процесса полимеризации буrадиена в присуrствии изучаемой литийсо­
держащей инициирующей систе•1ы, при различных условиях. 
На втором этапе работы проведены опытно-промышленные испьrrания 
по производству буrадиенового каучука с использованием инициирующей систе­
мы модификатор - НБЛ с последующим применением полученных партий поли­
буrадиена при производстве ударопрочного полистирола. 
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Анализ результатов ГПХ позволил установкrь, что увеличение содержания 
модификатора в инициирующей системе к изменению характера зависимостей 
средних молекулярных масс от конверсии не приводит. В то же время, повыше­
ние мольного соотношения модификатор : НБЛ понижает уровень среднечислен­
ных (Мп) (рис.3) и среднемассовых (М") (рис.4) молекулярных масс (ММ), при 
этом динамика изменения Мп выше, что обуславливает значкrельное расширение 
молекулярно-массового распределения . 
20 40 60 80 .ж,% 
Рис.3 ·Зависимость среднечисленной 
Мn молекулярной массы полибуrа-
2S 
" 
20 40 60 80 ж,,,. 
Рис.4- Зависимость среднемассовой 
Mw молекулярной массы полибуrа-
диена от конверсии х при различных диена от конверсии х при различных 
мольных соотношениях модификатор мольных соотношениях модификатор 
: НБЛ: 0,05:1 (1), 0,1:1 (2), 1:1 (3) и : НБЛ : 0,05:1 (1), 0,1:1 (2), 1:1 (3) и 
3:1 (4). Условия см. рис.2 3:1 (4). Условия см. рис.2 
Наиболее интересным с точки зрения изменения молекулярных парамет­
ров является закточкrельный этап полимеризации, т.е. при высокой степени пре­
вращения мономера. Для данного этапа выявлено максимальное различие вида 
полученных зависимостей, так, если для соотношений модификатор : НБЛ рав­
ных 0,05 : 1 и О, 1 : 1 она практически линейна, то дальнейшее увеличение содер· 
жания модификатора приводкr к заметному отклонению зависимостей от линей­
ного закона. Что обусловлено повышением вероятности протекания реакций ог­
раничения роста полимерной цепи . Это также подтверждается видом кривых 
ММР, полученных на различных этапах полимеризации при варьировании моль­
ного соотношения модификатор : НБЛ (рис.5 а,б). Увеличение мольного соот­
ношения модификатор : НБЛ приводкr к расширению молекулярно-массового 
распределения . Наиболее широкое ММР соответствует максимальному содер­
жанию модификатора в С14стеме. Интересно отметкrь, отсуrствие существенно­
го влияния степени полимеризации на вид кривых молекулярно-массового рас­
пределения . Это может свидетельствовать о неизменности соотношения скоро­
стей роста и ограничения полимерной цепи в течение всего процесса полимери­
зации . 
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Дополнительную информацию о количественном влиянии модификатора 
дают результаты расчетов кинетических параметров полимеризации бутадиена 
при различном соотношении модификатор : НБЛ (таблица 1 ). 
Из представленных данных видно, что увеличение содержания модифи­
катора приводит к значительному повышению начальной скорости процесса по­
лимеризации (Jf"p). Так, изменение мольного соотношения модификатор : НБЛ с 
0,05: 1до3: 1 способствует увеличению WP с 0,017 до 2,10 мошJ(л·мин), данный 
эффект, как показали расчеты, обусловлен ростом эффективной константы скоро­
сти роста (kp) с 79 до 8633 л/(моль·мин). Необходимо отметить, что зависимости 
изменения kp и WP от мольного соотношения модификатор : НБЛ являются экспо­
ненциальными, что говорит об активационном характере наблюдаемых процес­
сов. В тоже время, доля активных центров относительно введенного НБЛ (у.) 
практически не зависит от содержания модификатора в системе. Таким образом, 
при увеличении содержания модификатора в системе наиболее вероятно измене­
ние природы а~--пmных центров, осуществляющих полимеризацию бутадиена. 
г-···-····· -··-················--·······: ·····] 
l~--1 
1 !\ 1 
J, .'>-. 1 
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Рис.5 - Вид кривых ММР полибутадиена, полученного при мольном соотноше­
нии модификатор : НБЛ равном О, 1 : 1 (а) и 3: 1 (б) при конверсии мономера: 
(а): 32 (1), 52 (2), 83 (3) и 95 %(4); 
(б): 30(1), 52 (2), 88 (3) и 92 %(4). 
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Таблица 1 - Влияние содержания модификатора в реакционной среде на 
кинетические параметры полимеризации Условия полимеризации : СНБл= 
О 00021 моль/л · С = 1 3 моль/л· Т = 70 °С , 
' " 
, , n 
Модификатор : НБЛ U' ,,. k,,. Уа• 
(мол . ) моль/(л·мин) л/(моль·мин) % 
0,05:1 0,017 79,0 79 
0,\0:\ 0,156 680 80 
0,25:1 0,177 730 86 
0,50:1 0,270 1115 92 
1,00:1 0,350 1398 92 
2,00:1 0,530 2079 93 
3,00:1 2,100 8633 81 
Проведенный расчет энерmи активации (Е0) процесса по1U1меризации бу­
тациена в присутствии изучаемой инициирующей системы показал, что увеличе­
ние мольного соотношения модификатор : НБЛ с 0,05 : l до З : 1 снижает Еа с 
115,9 до 29,7 кДж/моль. По всей видимости, модифихатор, имеющий в своем со­
ставе полярные фрагменты, приводит к измененюо степени диссоциации ионных 
пар, при этом порядок значений Jc,, и Е0 позволяет заюпочить, что часть акrивных 
центров, представляющих собой контакrные ионные пары, переходят в состояние 
сольватно-разделенных ионных пар или в свободные ионы. 
Данные по микроструктуре образцов полибутадиена, полученные при 
различных мольных соотношениях модифихатор : НБЛ, представлены в таблице 
2. Согласно полученным результатам видно, что увеличение концентрации моди­
фикатора в системе приводит к росту доли винильных стр)"('IУр, содержание цис-
1,4 - и транс-1,4- звеньев при этом закономерно снижается, с более высокой для 
транс-1,4-звеньев динамикой. В случае максимального соотношения модифика­
тор : НБЛ доля 1 ,2-звеньев достигает значения 69,8 % масс. 
Сведения из литературы показьшаюr, что предельные значения содержа­
ния винильных структур в полимерах при полимеризации диенов в углеводородах 
и использовании в качестве модификаторов полярных соединений (аминов, тет­
роnщрофурана и т.д . ) находятся на уровне 40-60 % масс. В тоже время, в случае 
модификации литиАалкилов алкоксидами щелочных металлов эти значения могут 
достигать 60-80 % масс. Эти данные в совокупности с полученными в настоящеА 
работе результатами позволяют предположить, что при полимеризации бута­
диена с использованием инициирующей системы модификатор : НБЛ, помимо 
изменения степени диссоциации ионных пар возможно протекание следующих 
реакций обмена: 
R - Li 
RLi + R'ONa ~ RNa+ R'OLi 
Na-0-R' 
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Повышение содержания модификатора в системе приводит к увеличе­
нию вероятности нахождения натрия в качестве противоиона на конuах расту­
щих полимерных цепей, что способствует формированию макромолекул обога­
щенных винильными структурами . 
Таблица 2 - Влияние содержания модификатора в реакционной среде 
на микроструктуру образующегося полибутадиена. Условия полимеризаuии: 
СНБл = 0,00021 моль/л; с"= 1,3 моль/л; Тп = 70 °С. 
Модификатор Микроструктура,% 
:НБЛ 
(мол. ) цис-1,4 транс-1,4 1,2-
0,05:1 38,1 51,5 10,4 
0,10:1 35,0 47,9 17,1 
0,25:1 35,0 46,О 19,0 
0,50:1 32,4 35,8 31,8 
1,00:1 23,6 35,1 41,3 
2,00:1 18,9 28,6 52,5 
3,00:1 15,О 15,2 69,8 
В связи с необходимостью проведения процесса с высокой скоростью, 
отсутствием индукционного периода и получением полибутадиена с содержа­
нием 1,2-звеньев от 11до18 %, в качестве одного из стандартных условий уста­
новлено мольное соотношение модификатор : НБЛ О, 1 : 1. 
Варьирование концентрации инициирующей системы в реакuионной 
среде позволяет целенаправленно влиять на молекулярные характеристики син­
тезируемого полимера и кинетические параметры процесса. Увеличение содер­
жания инициирующей системы (ИС) в реакционной среде с 0,00014 до 
0,00036 моль/л (в пересчете на НБЛ) вызывает повышение скорости процесса с 
0,10 до 0,27 моль/л·мин при сохранении вида конверсионных кривых. При этом 
уровень Mn и Mw снижается с 210·103 до 65·103 и с 310·103 до 105·103 г/моль, 
соответственно. Расчеты показали, что варьирование концентрации иниции­
рующей системы не приводит к изменению эффективной константы скорости 
роста. В исследованном диапазоне концентраций ИС эффективная константа 
роста сохраняется на уровне 690 - 710 л/(моль· мин), доля активных центров 
относительно введенного НБЛ также не претерпевает измененttй и составляет 
79 - 81 % масс. Увеличение скорости процесса полимеризации бутадиена в при­
сутствии изучаемой инициирующей системы происходит в результате возраста­
ния абсолютной конuентрации активных uентров в полимернзаuионной систе­
ме. 
Результаты анализов микроструктуры образцов полибутадиена, полу­
ченных при различном содержании иниuиирующей системы, показывают, что 
при изменении содержания ИС в рсакuионной массе изменений микрострукту­
ры полибутадиена не наблюдается . 
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Варьирование концентрации мономера (C.v) в пределах от 0,75 до 2,6 
моль/л приводит к увеличению начальной скорости полимеризации с 0,090 до 
0,327 моль/(л·мин) . Независимо от концентрации мономера наблюдается фрон­
тальное инициирование процесса полимеризации. Повышение концентрации 
мономера при одном и том же времени полимеризации приводит к увеличению 
выхода полибутадиена. 
Расчеты показали, что при изменении концентрации мономера эффек­
тивная константа скорости роста и концентрация активных центров в системе 
практически не изменяется . Это свидетельствует о том, что при различных кон­
центрациях мономера формируются активные центры с близкими кинетически­
ми параметрами . Линейный характер полулогарифмической зависимости теку­
щей концентрации бутадиена от времени полимеризации свидетельствует о 
первом порядке реакции полимеризации по мономеру в присутствии иниции­
рующей системы модификатор : НБЛ. 
Исследование молекулярных характеристик полибутадиена позволяет 
установить, что увеличение концентрации мономера в реакционной среде при­
водит к возрастанию как среднечисленной, так и среднемассовой молекулярной 
массы . Динамика изменения молекулярных масс близка, что приводит к сохра­
нению индекса полидисперсности и вида кривых ММР. 
Анализ микроструктуры образцов полибутадиена, синтезированных в 
изученных условиях, выявил отсутствие влияния концентрации мономера на 
соотношение изомерных структур. 
Температура процесса полимеризации (Тп) бутадиена на изучаемой 
литийсодержащей ининиирующей системе оказывает значительное влияние на 
вид конверсионных зависимостей (рис. 6). При температуре процесса 30 °С на­
блюдается индукционный период продолжительностью порядка десяти минут. 
Затем конверсия начинает возрастать и за два часа достигает значения 15%. Из­
менение конверсии во времени на исследованном участке носит практически 
линейный характер. Увеличение температуры до 50 °С приводит к сокращению 
продолжительности индукционного периода до 1 - 2 минут и далее конверси­
онная зависимость имеет характер кривой с насыщением . При температурах 70 
и 90 °С индукционный период отсутствует, а конверсия достигает максимально­
го значения за 40 - 60 минут. Наиболее высокое значение конверсии бутадиена 
при одинаковом времени полимеризации достигается при температуре 90 °С. 
Исследование молекулярных характеристик литиевого полибутадиена 
позволило установить, что наибольшей молекулярной массой характеризуется 
полибутадиен, полученный при температуре 30 °С. Увеличение температуры 
полимеризации до 90 °С приводит к снижению среднемассовых и среднечис­
ленных молекулярн :..1х масс полибутадиена, и к незначительному расшире :шю 
rюлидиснерсности . Полученные данные подтверждают наличие реакций огра­
ничения роста 1юлимерной 11епи. Ход конверсионной зависимости Мп близок к 
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Рис.6 - Зависимость конверсии буrа­
диена х от продолжительности поли­
меризации r" при различных темпера­
турах процесса: 30 (1), 50 (2), 70 (3) и 
90 °С (4). Условия полимеризации: 
мольное соотношение модификаrор : 
НБЛ : 0,1 : 1; СНБЛ = 0,00021 моль/л; 
с"= 1,3 мошJл 
м.х10··' 
250 
Рис. 7 - Зависимость среднечисленной 
М" молекулярноR массы буrадиена от 
конверсии х при различных темпера­
турах процесса: 30 (\), 50 (2), 70 (3) и 
90 °С (4). Условия см. рис. 6 
Повышение температуры от 30 до 90 °С вызывает существенное увели­
чение начальнсй скорости полимеризации, что связано с возрастанием эффек­
тивной константы скорости роста цепи. Интересным фактом явилось постоян­
ство концентрации активных центров в системе и, соответственно, доли актив­
ных молекул НБЛ, роста цепи, которая сохраняется на уровне 80 % независимо 
от температуры процесса полимеризации Энергия активации для изученного 
процесса определенная в диапазоне темпераrур от 30 до 90 °С составила 103,6 
кДж/моль. В целом определенное значение Е0 является характерным для про­
цессов полимеризации, протекwощих по анионному механизму на контактных 
ионных парах. 
Таблица 3 - Влияние температуры полимеризации на кинетические па­
раметры Условия полимеризации : модификатор : НБЛ = 0,1 : 1; СнБЛ = 0,00021 
моль/л; Т0 = 70°С. 
т., WP' k,,, у., 
ос моль/л · •.;ин л/моль·мин % 
30 0,00173 7,9 80 
50 0,01450 67,0 79 
70 0,15600 680,0 81 
90 1,45600 6700,0 80 
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Анализ микроструктуры образцов полибуrадиена, полученных при раз­
личных температурах. показал {рис. 8), что содержание 1,2-звеньев с увеличе­
нием температуры полимеризации в изученном диапазоне снижается с 25 до 15 
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Рис. 8 - Зависимость микроструктуры 
бутадиена % от температуры полиме­
ризации Тп : 1 ,4-транс ( 1 ), 1 ,4-цис (2), 
1,2-звенья (3 ). Условия см . рис. 6 
Осушествление полимери­
зации буrадиена с использованием 
анионных инициаторов методом 
непрерывной полимеризации требу-
ет введение в реакционную среду 
агентов передачи цепи . Это необхо­
димо с целью исключения образова­
ния макромолекул с ММ более 106 
г/моль, которые выпадают из реак­
ционной среды в виде гель-фракции. 
Наиболее широкое распространение 
в промышленности, как агенты пе­
редачи цепи, получили алленовые 
соединения, алкилзамещенные бен­
золы и альфа-олефины. Нами, как 
наиболее технологичные и доступ­
ные, для испьгrаний были выбраны 
толуол и гексен-1 . 
Исследование молекулярных характеристик позволило установить, что 
увеличение концентрации толуола в реакционной среде приводит к снижению 
м. (рис.9) и увеличению полидисперсности полибуrадиена. Повышение кон­
центрации гексена-1 в реакционной смеси аналогично толуолу приводило к 
снижению м. (рис.1 О) и расширению полидисперсности. Независимо от приро­
ды агента передачи цепи наиболее значительные отклонения от линейности за­
висимостей срелнечисленной и среднемассовой молекулярных масс от конвер­
сии наблюдаются на конечных стадиях процесса. Действительно, при малых 
конверсиях (до 10 - 15 %) ММ практически не зависят от содержания толуола 
или гексена-! в системе, а при конверсиях мономера более 80 % повышение 
концентрации толуола от 0,19 до 1,52 моль/л вызывает понижением. полибу­
тадиена в 3,0, а м". - в 1,9 раза. Увеличение концентрации гексена-1 с 0,42 до 
1.50 моль/л приводит к снижению среднечисленной молекулярной массы в 1,6, 
а среднемассовой - не более чем 1,3 раза. Можно отметить, что изменение ММ в 
случае гексена-! менее выражено, чем при использовании толуола. Данные по 
изменению м. при глубоких конверсиях позволяют предположить, что в изу­
ченных условиях толуол является более активным агентом передачи полимер­
ной цепи в сравнении с гексеном-! . 
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Рис.9 - Зависимость среднечисленной, 
молекуШ1рной массы Мп полибуrадие­
на от конверсии х при концентрации 
толуола О, 19 ( 1 ), 0,46 (2), 0,68 (3 ), 1, 14 
(4), и 1,52 моль/л (5). УсловИJ1 поли­
меризации : мольное соотношение М-3 
: НБЛ=О, 1: 1; СНБ.JГ 0,00021 моль/л; С" 
=1,3 моль/л; Tn = 70 °С 
м. " 1п· ~ 
21 
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Рис. \О - Зависимость среднечислен­
ной Мп. молекуШ1рной массы полибу­
тадиена от конверсии х при концен­
трации гексена-1: 0,48 ( 1 ), 1,08 (2), 
1,25 (3) и 1,50 моль/л (4). Условия см . 
рис.9 
С целью количественной оценки активности агентов передачи цепи бы­
ли проведены расчеты кинетических параметров процесса. Независимо от при­
роды используемого агента передачи цепи, скорость полимеризации сохраняет­
ся на постоянном уровне - 0,14 - 0,15 моль/(л·мин). Эффективная константа 
скорости роста полимерной цепи и доля активных центров от исходного НБЛ 
также не претерпевают закономерных изменений и находятся на уровне 657 -
719 моль/(л·мин) и 80- 91 %, соответственно. Рассчитанные величины констант 
передачи полимерной цепи на толуол и гексен-1 - 0,27 и 0,15 л/(моль· мин), со­
ответственно, подтверждают, что в изученных условИJ1х толуол является более 
активным агентом передачи полимерной цепи в сравнении с гексеном-) . По­
этому нами для дальнейших исш.rrаний был использован толуол . 
Анализ микrоструктуры синтезированных образцов полибутадиена по­
казал, что присуrствие передатчиков цепи в изученных концентрационных ин­
тервалах позволяет получат~. полимер с необходимым изомерным составом, а 
именно сохранят~. заданное соотношение цис-1,4, транс-1,4 и 1,2-звен~.ев. 
С целью изучения влияния ММ и микроструктуры на пласто­
зластичикие характеристики и р.iстворную вязкость ('1) каучука были под­
готовлены и исследованы две серии образцов полибутадиена, полученных при 
различных условиях полимеризации : 
Серия 1 - представляла собой набор образцов с неизменной микрострукrурой 
(содержание 1,2-звен~.ев находилос~. в интервале 15±3% масс.) и различной мо-
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лекулярной массой, которая варьировалась в диапазоне от 165 · 103до 293 ·103 
г/моль. 
Серия 2 - представляла собой набор образцов с близкой молекулярной массой 
(220 - 240· 103 г/моль) и различной микроструктурой, содержание 1,2-звеньев 
составляло 16 -48% масс. 
Было обнаружено, что изменение М" от 165·103 до 293·103 г/моль при­
водит к линейному повышению вязкости по Муни с 20 до 80 ед, при этом хла­
дотекучесть и пластичность закономерно снижаются с 25 до 6 мм/ч и с 0,99 до 
0,47, соответственно. Зависимость растворной вязкости от молекулярной массы 
также имеет линейный характер, а значения 'l при указанном изменении М,, 
находятся в пределах 100-250 мПа·с . 
Результаты анализа зависимостей пласто-зластических характеристик 
образцов полимера с близкой молекулярной массой (и соответственно вязко­
стью по Муни) показали, что увеличение доли 1,2-звеньев с 16 - 48 % приводит 
к снижению хладотекучести с 8 до 1,8 мм/ч и пластичности с 0,5 до 0,32. Наи­
более вероятно это связано как с уменьшением термодинамического сегмекrа, 
так и подвижностью самих макромолекул относительно друг друта. При этом 
обнаружена тенденция снижения ТJ с увеличением винилъных структур в поли­
мере. В виду того, что металлирование полимерных цепей осуществляется пу­
тем замещения аллильного атома водорода, по всей видимости, эффект сниже­
ния растворной вязкости полибутадиена при неизменных ММ может бьrrь обу­
словлен протеканием реакции ограничения роста цепи полимером и, как след­
ствие, образованием разветвленных макромолекул. 
Таким образом, полученные результаты позволяют предположить сле­
дующий механиз~v. процесса полимеризации бутадиена в присутствии иниции­
рующей системы на основе НБЛ, модифицированного полифункциональными 
алкоголятами натрия и магния: 
1. Реакция инициирования : 
2. Реакция роста цепи: 
С,Н., - СН , - СН = СН - СН , -- Li' · М + nCH, = СН - СН = СН, --
--
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3. Реакция передачи цепи на мономер: 
+ СНэ -СН =СН-СН2- ti+.м 
4. Реакция передачи цепи на растворнтель (толуол) : 
где: М - модификатор; k, 1, m - звенья различной конфиrурации (n=k+l+m). 
В ходе лабораторнь:х исследований определены условия синтеза литие­
вого полибутадиена с комплексом свойств, оmимальным для его применения 
при получении ударопрочного полистирола: концентрация ИС (по НБЛ) : 
0,0002-0,0004 моль/л; мольное соотношение модификатор : НБЛ 0,1 : 1; темпе­
ратура полимеризации : 70 °С; концентрация мономера в реакционной среде: 1,3 
моль/л; концентрация толуола в реакционной среде: 0,46 моль/л. 
На основании результатов лабораторных исследований были проведены 
промышленные испытания по производству опытных партий полибута­
днена с использованием инициирующей системы на основе н-бутиллнтия, мо­
дифицированного полифункциональными алкоголятами натрия и магния. По­
лучены партии со следующими характеристиками: содержание 1 ,2-звеньев на 
уровне 12-13 % масс. ; вязкость по Муни - 50-55 ед.; растворная вязкость (вяз­
кость 5 % раствора каучука в толуоле) - 150-155 мПа·с и содержание гель­
фракции не более 0,02 % масс. 
Результаты испьrrаний опытных п~артий каучука при получении уда­
ропрочного полистирола показали, что использование полибутадиена, полу­
ченного в промышленных условиях, позволяет получать пластические массы с 
высоки 
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ми физико-механическими показателями : прочность при разрыве, 27,8 - 28,3 
МПа; относительное удлинение, 58, 1 - 60,8 %; ударные свойства по Изоду, 
118,1 - 120,5 Дж/м; прочность при изгибе, 48,7 - 49,1 МПа; глянец под углом 
60°, 73 ,4 - 74,5. 
выводы 
1. Установлены закономерности и кинетические параметры процесса по­
лимеризации бутадиена с использованием инициирующей системы на основе н­
бутиллития , модифицированного полифункциональными алкоголятами натрия 
и магния . 
2. Выявлен переход активных центров полимеризации из состояния кон­
тактных ионных пар в сольватно-разделенные ионные пары и свободные ионы 
при увеличении содержания модификатора в системе. Показано, что соотноше­
ние модификатор : НБЛ в реакционной среде является ключевым при регулиро­
вании характеристик процесса и свойств полибутадиена. 
3. Процесс полимеризации бутадиена с использованием инициирующей 
системы на основе и-бутиллития, модифицированного полифункциональными 
алкоголятами натрия и магния, осложнен реакциями ограничения роста цепи 
мономером и растворителем. Определены условия, способствующие повыше­
нию вероятности протекания вторичных реакций. 
4. Определены условия синтеза полибутадиена с комплексом свойств, 
оптимальным для его применения при п()лучении ударопрочноrо полистирола: 
концентрация ИС (по НБЛ) : 0,0002-0,0004 моль/л ; мольное соотношение моди­
фикатор : НБЛ О, 1 : 1; температура полимеризации: 70 °С; концентрация моно­
мера в реакционной среде : 1,3 моль/л; концентрация толуола в реакционной 
среде : 0,46 моль/л 
5. В промышленных условиях на ОАО "Нижнекамскнефтехим" проведе­
ны испытания по производству опытных партий полибутадиена в присутствии 
инициирующей системы 1ia основе и-бутиллития, модифицированного поли­
фу11кциональными алкоголятами натрия и магния. Выпущены опытные партии 
полибутадиена со следующими показателями: содержание 1,2-звеньев на уров­
не 12- 13 %мае. ; вязкость по Мун и - 50-55 ед. ; растворная вязкость (вязкость 5 
% раствора каучука в толуоле) - 150-155 мПа·с и содержание гель-фракции не 
более 
0,02 %мае. Опьrrныс партии бутадиенового каучука использованы при произ­
водстве ударопрочного полистирола с высокими физико-механическими пока­
зателями . 
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